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Abstract 



PCT No. PCT/EP96/02017 Sec. 371 Date Dec. 8, 1997 Sec. 102(e) Date Dec. 8, 1997 PCT Filed May 10, 
1996 PCT Pub. No. WO96/41840 PCT Pub. Date Dec. 27, 1996A description is given of coated inorganic 
pigments comprising an organic pigment which has a coating, prepared by the sol-gel process from glass- 
forming components and densified to form a xerogel or glass, having a layer thickness of at least 0.8 mu m 
These pigments are prepared by spray drying a sol-pigment dispersion, followed if desired by thermal 
densification of the xerogel layer to form a glass layer. The coated pigments are suitable for producing 
enamels and moldings. 
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@ Beschichtete anorganische Pigmente, Verfahren zu deren Hersteilung und deren Verwendung 

@ Beschrieben warden beschichtete anorganische Pigmen- 
te, umfassend ein anorganisches Pigment, das eine nach 
dem Sol-GeJ-Verfahren aus glasbildenden Komponenten 
hergestellte und zu einem Xerogel Oder Glas verdichtete 
Beschichtung mit einer Schichtdicke von mindestens 0,8 u,m 
aufweist. 

Diese Pigmente warden durch Spruhtrocknung einer Sol- 
Pigment-Dispersion und gegebenenfalls anschlie&ende ther- 
mische Verdichtung der Xerogel-Schicht zu einer Glas- 
schicht hergestellt. Die beschichteten Pigmente eignen sich 
zur Hersteliung von Emails und Formkorpern. 
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Die Erfindung betrifft beschichtete anorganische Pig- 
mente, ein Verfahren zu deren Herstellung nach dem 
Sol-Gel-ProzeB sowie deren Verwendung zur Herstel- 
lung von Emails und Formkdrpern. 

Es ist bereits bekannt, auf plane Substrate Einkompo- 
nenten-(z. B.SiOzJoder Mehrkomponenten-Glasschich- 
ten nach dem Sol-Gel- Verfahren aufzubringen; siehe 
z. B. DE 37 19 339, DE 41 17 041 und DE 42 17 432. An- 
dererseits ist es bekannt, anorganische Partikel mit Hilfe 
des Sol-Gel- Verfahrens mit keramischen Beschichtun- 
gen zu versehen. Beispielsweise kdnnen Si02-Partikel 
mit einer Zr02-Schicht oder Kupferchromspinell-Teil- 
chen mit einer Mullitschicht versehen werden. Die 
Schichtdicke der Beschichtung liegt in diesen Fallen im 
nm-Bereich bis ca. 100 nm. Fur den Schutz redoxemp- 
findlicher anorganischer Pigmente gegen Oxidations- 
oder Reduktionsprozesse bei Temperaturen im Bereich 
von 500 bis 700° C, wie sie zur Herstellung von Emails 
angewandt werden, sind derart dunne Schichten jedoch 
ungeeignet, da sie die Diffusion gasformiger Stoffe nicht 
wirksam unterdriicken kdnnen. AuBerdem ldsen sich die 
sehr dOnnen Beschichtungen in Gegenwart aggressiver 
Glasschmelzen, wie sie z. B. fur Emaildekors auf Glasern 
verwendet werden, in kurzer Zeit auf, wodurch das Pig- 
ment unter Farbztnderung zersetzt oder in der Glasma- 
trix geldst wird. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB es 
mdglich ist, mit Hilfe des Sol-Gel- Verfahrens intakte 
glasbildende Schichten auf anorganischen Pigmenten zu 
erzeugen, deren Schichtdicke um mehr als eine GrdBen- 
ordnung Uber der herkdmmlicher Produkte liegt 

Gegenstand der Erfindung sind deshalb beschichtete 
anorganische Pigmente, umfassend ein anorganisches 
Pigment, das eine nach dem Sol-Gel- Verfahren aus glas- 
bildenden Komponenten hergestellte und zu einem Xe- 
rogel oder Glas verdichtete Beschichtung mit einer 
Schichtdicke von mindestens 0,8 jim, vorzugsweise 1 bis 
5 u.m, auf weist 

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren 
zur Herstellung dieser beschichteten anorganischen 
Pigmente, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 

a) eine oder mehrere glasbildende Komponenten 
nach dem Sol-Gel- Verfahren zu einem Sol umsetzt, 

b) in dem erhaltenen Sol ein anorganisches Pigment 
oder eine Pigment- Vorstufe dispergiert, 

c) die Sol-Pigment-Dispersion durch Spruhtrock- 
nen in ein beschichtetes anorganisches Pigment 
uberfuhrt, das eine Xerogel-Beschichtung aufweist, 
und 

d) gegebenenfalls die Xerogel-Beschichtung durch 
Warmebehandlung zu einer glasartigen Schicht 
verdichtet 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist schlieBUch 
die Verwendung der beschichteten anorganischen Pig- 
mente zur Herstellung von Emails und FormkdrperrL 
Um z. B. Emaildekors herzustellen, kann man das erfin- 
dungsgemaB beschichtete anorganische Pigment anstel- 
le oder zusammen mit herkSmmlichen Pigmenten in Ob- 
lichen Emailpasten einsetzen. 

Aufgrund der erfindungsgemaBen Beschichtung der 
anorganischen Pigmente ist es mdglich, 

a) die anorganischen Pigmente im Temperaturbe- 
reich von 500 bis 800°C fiber einen fur die Weiter- 



verarbeitung ausreichenden Zeitraum gegen che- 
mische (Oxidation, Reduktion, Zersetzung) oder 
physikalische (Schmelzen, Sublimieren, Verdamp- 
fen) VerSnderung zu schfltzen, so daB keine Ande- 
5 rung der optischen Eigenschaften (z. B. FarbSnde- 
rung)eintritt; 

b) ausreichend haftende Emaildekors mit hohen 
Pigmentanteilen bis zu 60 Gew.-% herzustellen; 

c) den Schwermetallanteil in Emaildekors zu redu- 
to zieren bzw. die Einbrandtemperatur des Emails zu 

senken, da das Glas der Beschichtung zur Herstel- 
lung des Emailverbundes nur angeschmolzen wer- 
den muB und deutlich hdhere Viskositat aufweisen 
kann als bei herkdmmlichen Emails auf Basis von 
is Glasfritten; 

d) Emails herzustellen, die nur aus freiflieBenden 
sphanschen Partikeln bestehen, wodurch die Ver- 
arbeitbarkeit wesentlich verbessert wird 

20 FUr die Zwecke der Erfindung geeignete anorgani- 
sche Pigmente sind z. B. Metall-Pigmente wie Ag, Au, 
Cu, Fe, Pb, Pd und Pt; und Metalloxid-Pigmente wie 
Al 2 03, Fe 2 0 3 , Fe 3 04, Cr 2 0 3 , CuO, Cu 2 0, ln 2 0 3 , Mn 2 0 3 , 
PbO, PdO, Sn0 2 , TO2, ZnO und Zr0 2 . Ebenfalls geeig- 

25 net sind Metallhalogenide wie AgCl, AgBr, AgCl x Bri _ x 
und CuCl; Metallcarbide wie TiC und B 4 C; Metallnitride 
wie BN und TiN; Metallarsenide wie Cd 3 As 4 ; Metall- 
phosphide wie Cd 3 P 2 ; Metallchalkogenide (Sulfide, Se- 
lenide, Telluride) wie AgS, CdS, HgS, PbS, FeS 2 , MoS 

30 und ZnS, CdSe, ZnSe und CdTe sowie Mischphasen wie 
ZnSe/PbS 2 und CdS/PbS 2 . Eine weitere Gruppe geeig- 
neter Pigmente sind Nichtmetall-Pigmente, in erster Li- 
nie Kohlenstoff z. B. in Form von Graphit oder RuB; 
Nichtmetalloxid-Pigmente wie Si02; und Mineralien 

35 wie Glimmer, Spinelle, z.B. Magnetit oder Kupfer- 
chromspinell, Schwerspat (BaS0 4 ) oder FluBspat (CaF2). 

Die Teilchengr6Be der anorganischen Pigmente kann 
im Nanometer-Bereich von 0^ bis 500 nm, vorzugswei- 
se 1 bis 100 nm und insbesondere 1 bis 25 nm, oder aber 

40 im Mikrometer-Bereich von 0,5 bis 100 ujh, vorzugswei- 
se 1 bis 50 ujti und insbesondere 1 bis 5 um, liegen. 

Im Falle von nanoskaligen Pigmenten kdnnen mehre- 
re Pigmentpartikel von dem Xerogel- oder Glasuberzug 
umschlossen seia Die mikroskopischen Pigmentpartikel 

45 werden dagegen vorzugsweise einzeln beschichtet, je- 
doch kdnnen auch einige Pigmentpartikel mit einer ge- 
meinsamen Xerogel- oder Glasschicht uberzogen seia 
Die geometrische Form der Pigmentpartikel ist belie- 
big, vorzugsweise jedoch sphaYisch. Neben kugelffirmi- 

50 gen Teilchen kdnnen auch plattchenformige oder stab- 
chenfdrmige Pigmentteilchen angewandt werden. 

Die Beschichtung der erfindungsgemaBen Pigmente 
hat eine Zusammensetzung, die einer ublichen Einkom- 
ponenten- oder Mehrkomponenten-Glaszusammenset- 

55 zung entspricht Geeignete Einkomponentensysteme 
sind z. B. SiO* Ti0 2 und ZK>2. Verwendbare Mehrkom- 
ponentensysteme sind z. B. Zweikomponentensysteme 
wie 70-90 Gew.-% SiO 2 /10-30Gew.-yo B 2 0 3 ; Drei- 
komponentensysteme wie Pb0/B 2 03/Si02 und 

60 P205/B 2 03/Si02; und Vierkomponentensysteme wie 
65 -92 Gew.-% PbO/5-20 Gew.-% 

B 2 O 3 /2-10Gew.-% Si0 2 /l-5Gew.-% ZnO. Weitere 
Beispiele fur geeignete Glaszusammensetzungen sind 
bei C J. Brinker, G. W. Scherer: "Sol-Gel Science - The 

65 Physics and Chemistry of Sol-Gel-Processing", Acade- 
mic Press, Boston, San Diego, New York, Sydney (1990) 
und in den DE 19 41 191, DE37 19 339, DE41 17 041 
und DE 42 1 7 432 genannt 
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Zur Herstellung der beschichteten anorganischen 
Pigmente werden zunachst eine oder mehrere glasbil- 
dende Komponenten nach dem Sol-Gel- Verfahren zu 
einem Sol umsetzt Dies kann beispielsweise nach den in 
den oben genannten Druckschriften beschriebenen Me- 5 
thoden erfolgen, z. B. durch Hydrolyse und Kondensa- 
tion einer flUssigen oder in einem Losungsmittel gel6- 
sten Verbindung eines oder raehrerer Elemente aus der 
Gruppe Si, M, Pb, Bi, P, Ti, Zn, Zr oder eines entspre- 
chenden Vorkondensats, gegebenenfalls in Kombina- 10 
tion mit im Reaktionsmedium Idslichen Verbindungen 
mindestens eines Elements aus der Gruppe der Alkali- 
metalle (z. B. Na, K, Li), Erdalkalimetalle (z. B. Ca, Mg, 
Ba) und Bor und gegebenenfalls in Anwesenheit eines 
sauren oder basischen Kondensationskatalysators. We- 15 
gen weiterer Einzelheiten der Sol-Hersteliung wird auf 
die oben genannte Literaturstelle von C. J. Brinker et al. 
und die oben genannten Patentschriften hingewiesen. 

In dem erhaltenen Sol wird dann das anorganische 
Pigment oder eine Pigment- Vorstufe dispergiert, die un- 20 
ter den Bedingungen der anschlieBenden Spruhtrock- 
nung und Warmebehandlung in das gew&nschte Pig- 
ment tiberfuhrt wird. Zu diesem Zweck kann die War- 
mebehandlung z. B. unter oxidativen oder reduktiven 
Bedingungen durchgefiihrt werden. 25 

Die Dispergierung erfolgt vorzugsweise durch Ultra- 
schall-Desintegration. Im Falle der Verwendung nano- 
skaliger Pigmente konnen die Dispersionen gegebenen- 
falls durch Zusatz geeigneter Komplexbildner stabili- 
siert werden. 30 

AnschlieBend wird die erhaltene Sol-Pigment-Disper- 
sion spriihgetrocknet, im Falle von waBrigen Systemen 
vorzugsweise bei einer Temperatur von 100 bis 150°C. 
Hierbei entstehen mit einer Xerogel-Beschichtung ver- 
sehene Pigmentpartikel mit einer TeilchengrdBe von 2 35 
bis 100 urn, vorzugsweise 2 bis 10 urn. 

Die Xerogel-Beschichtung kann gegebenenfalls an- 
schlieflend in einem SinterprozeB bei Temperaturen im 
Transformationsbereich der angewandten Glaszusam- 
mensetzung zu einer Glasschicht verdichtet werden. Die 40 
Verdichtung kann in Luft oder z. B. in einer Inertgasat- 
mosphare durchgef fihrt werden. 

Die Aufheizgeschwindigkeit liegt bis zu Temperatu- 
ren, in denen synthesebedingte Restgruppen (z. B. orga- 
nische Reste oder anorganische Reste wie Nitratgrup- 45 
pen) aus der Beschichtung entweichen, vorzugsweise in 
der GrdBenordnung von wenigen K/min. Oberhalb die- 
ser Temperatur kann die weitere Verdichtung bis zur 
Endtemperatur mit deutlich hdheren Aufheizgeschwin- 
digkeiten bis zu 100 K/min erfolgen. Die Haltezeit bei 50 
der Verdichtungstemperatur ist von der Verdichtungs- 
temperatur abhangig und bewegt sich im Bereich von 
einigen Minuten bis zu etwa 1 Stunde. Werden zur Ver- 
dichtung der Glasschicht Temperaturen angewandt, die 
deutlich oberhalb der Transformationstemperatur der 55 
Glaszusammensetzung liegen, so muB durch geeignete 
MaBnahmen (z, B. Wirbelschicht, Fallofen) ein Zusam- 
menschmelzen der Partikel verhindert werden. 

Zur Herstellung von Emails werden die beschichteten 
anorganischen Pigmente mit ublichen Zusatzen wie eo 
Glasfritte und organischen Bindemitteln zu Emailpasten 
verarbeitet, die sich auf herkdmmliche Weise bei Tem- 
1 peraturen von 500 bis 800° C zu Emaildekors verarbei- 
ten Iassea 

Formkorper k6nnen ebenfalls mit Hilfe bekannter 65 
Methoden hergestellt werden, nach denen trockene Pul- 
ver, Suspensionen und Pasten verarbeitet werden, die 
ein Newtonsches oder strukturviskoses, thixotropes, 



rheopexes bzw. dilatantes FlieBverhalten aufweisen. 

Die Glasbeschichtung der erfindungsgemaBen be- 
schichteten anorganischen Pigmente Qbt hierbei nicht 
nur eine Schutzfunktion ftir das Pigment aus, sondern 
iibernimmt auch die Bindemittelfunktion. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erflndung, ohne 
sie zu beschranken. 

BEISPIEL1 

Herstellung eines Komposit-Emails auf Basis eines 
Glases der Zusammensetzung 
83 l 0PbO-13 ) 0B2O3-2,4SiO 2 -l,6ZnO und eines Pigments 
(wahlweise CuCr20 4 oder Fe304) 

Ausgangsmaterialien : 

120,0gPb(NO 3 )2 

4,2 g Zinkacetatdihydrat 

600 mlWasser 

12,0 ml 0,1 M Salpetersaure 

7,98 g Tetraethoxysilan (TEOS) 

3831 gTrimethylborat in 24 ml Ethanol 

973 g Pigment (CuCr 2 04 oder Fe 3 0 4 ) 

In einem 1000 ml Zweihals-Rundkolben mit Ruck- 
fluBkuhler und Tropftrichter werden 120,0 g Blei(II)-ni- 
trat und 4,2 g Zinkacetatdihydrat in 600 ml Wasser ge- 
16st Man versetzt mit 12,0 ml 0,1 M Salpetersaure und 
anschlieBend mit 7,98 ml TEOS. Nach Erwarmung auf 
60° C gibt man 37,81 ml Trimethylborat in 24 ml Ethanol 
tropfenweise hinzu und rtthrt drei Stunden bei gleicher 
Temperatur. Manerhalt ein farbloses, transparentes SoL 

In diesem Sol werden mittels Ultraschalldesintegra- 
tion 97,4 g des entsprechenden Pigments dispergiert 
Die Pigment-Sol-Suspension wird bei einer Dilsentem- 
peratur von 130° C spriihgetrocknet. Man erhalt ein 
schwarzes Pulver, das synthesebedingt Restgruppen 
enthalt, welche durch eine zweistQndige Temperaturbe- 
handlung bei 475° C entfernt werdea 

Der erhaltene Kompositwerkstoff wird nach Zusatz 
herkommlicher Siebdruckadditive auf herkdmmliche 
Weise mittels Siebdruck verdruckt. Das nach dem Ein- 
brennen bei Temperaturen von 500 bis 700°C erhaltene 
Dekor besteht zu jeweils 50% aus Glas und Pigment 

BE1SPIEL2 

Herstellung eines Komposit-Emails auf Basis einer 
Glasfritte der Zusammensetzung 89, 
6PbO-5,2 B 2 0 3 -5^ Si0 2 und Graphit 

Ausgangsmaterialien: 

26,59 Pb(N0 3 ) 2 

100 ml Wasser 

2,6 ml 0,1 M Salpetersaure 

3,61 g Tetraethoxysilan (TEOS) 

3,101 gTrimethylborat in 3,0 ml 

Ethanol 

8,6 g Graphit 

Die Herstellung des Sols, der Pigment-Sol-Dispersion 
sowie deren Sprflhtrocknung erfolgen wie in Beispiel 1. 

Mit diesem System hergestellte Materialien kdnnen 
im AuBeneinbrand bei Temperaturen von 500 bis 700°C 
verarbeitet werden. 
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BEISPIEL3 

Herstellung von Komposit-Materialien auf 
Borosilikatbasis(15 Mol°/o B 2 0 3 , 85 Mol% Si0 2 ) 

Ausgangsmaterialien: 

7 ml Ethanol 

30mI0,15MHCI 

86,8 mITetraethoxysilan(TEOS) 

35,21 mlTrimethylborat(TMB) 

20 g Magnetit 

Ethanol, TEOS und die Halfte der bendtigten HC1 
werden vermischt Nach Hydrolyse des TEOS wird 
TMB tropfenweise zugegeben und anschlie&end 2 h bei 
50° C geruhrt AnschlieBend werden die restliche HQ 
und das Magnetitpigment zugegeben und 5 min im 
Ultraschallbad dispergiert Die Spruhtrocknung erfolgt 
analog Beispiel 1. AnschlieBend wird das beschichtete 
Pigment bei 700° C in N 2 -Atmosphare mit einer Auf- 
heizgeschwindigkeit von 1 K/min mit einer Haltezeit 
von 1 h und einer Abkflhlgeschwindigkeit von ca. 5 
K/min getempert 

BEISPIEL 4 

Herstellung eines Kom posit- Emails auf Borosilikatbasis 
(14 Mol% B 2 0 3 , 86 UoWo Si0 2 ) 

Ausgangsmaterialien : 

7 ml Ethanol 

34,8 ml 0,15 MHC1 

100,5 ml Tetraethoxysilan (TEOS) 

23,8 mlTrimethylborat(TMB) 

20 g Magnetit 

Die Herstellung des Sols, der Pigment-Sol-Dispersion 
sowie deren Spruhtrocknung erfolgen analog Beispiel 3. 
Die thermische Nachbehandlung des Pigments zur Ver- 
dichtung der Beschichtung erfolgt jedoch bei 800° C in 
N 2 -Atmosphare. Durch die Beschichtung erhoht sich die 
zur Oxidation des Magnetits erforderliche Temperatur 
von 280° C auf 780° C (gemessen mittels DTA bei einer 
Aufheizgeschwindigkeit von 10 K/min in synthetischer 
Luft). 

BEISPIEL 5 

Herstellung eines Komposit- Emails auf 
Phosphorborosilikatbasis(10P 2 O5-llB 2 O3-79SiO 2 ) 

Ausgangsmaterialien: 

20 ml Ethanol 

87,6 ml 0,15 MHC1 

270 ml Tetraethoxysilan (TEOS) 

1 1 7,7 ml Trimethylborat (TMB) 

27^gP 2 0 5 

50 g Magnetit 

Ethanol, TEOS und die HSlfte der benotigten HC1 
werden vermischt. Nach Hydrolyse des TEOS wird 
TMB tropfenweise zugegeben und anschlieBend 2 h bei 
50° C geruhrt AnschlieBend werden die restliche HO, 
danach das P2O5 und~zuletzt das Magnetitpigment zuge- 
geben und 5 min im Ultraschallbad dispergiert Die 
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Spruhtrocknung erfolgt analog Beispiel 1. AnschlieBend 
wird das beschichtete Pigment bei 720° C in N 2 -Atmo- 
sphare mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 1 K/min 
mit einer Haltezeit von 1 h und einer AbkUhlgeschwin- 
5 digkeit von ca. 5 K/min getempert 

BEISPIEL 6 

Herstellung eines Schwarzpigmentes auf Basis eines 
10 Borosilikat-Xerogels 

Ausgangsmaterialien: 

24,28 g Tetraethoxysilan (TEOS) 
15 20 ml 10%ige Essigsaure 
8,96 g Trimethylborat (TMB) 

In einem 250 ml Einhals-Rundkolben mit RtickfluB- 
kQhler und Tropftrichter werden 24,28 g TEOS und 

20 20 ml 10%ige Essigsaure gemischt Nach Erwarmung 
auf 50° C versetzt man tropfenweise mit 8,96 gTMB und 
riihrt eine Stunde bei dieser Temperatur. 

Das so erhaltene farbiose, transparente Sol wird bei 
einer DOsentemperatur von 130°C im SprQhtrockner 

25 getrocknet Zur Herstellung des Schwarzpigmentes, be- 
stehend aus Kohlenstoff-Kolloiden und einer Borosili- 
katmatrix der Zusammensetzung 70SiO 2 -30B 2 O3, wird 
dieses weiBe Xerogelpulver mit einer Heizrate von 15 
K/min auf 750° C erhitzt und diese Temperatur eine 

30 Stunde gehalten. Die Temperaturbehandlung kann da- 
bei wahlweise in Luft- oder Inertgasatmosphare erfol- 
gen. Die Schwarzfarbung des resultierenden Pulvers 
stammt von Kohlenstoff-Kolloiden, die infolge unvoll- 
standiger Verbrennung restlicher organischer Gruppen 

35 im Xerogel verbleiben. 

Dieses Schwarzpigment kann durch Zusatz Qblicher 
Glasfritten und Siebdruckadditive zu einem schwarzen 
Emaildekor verarbeitet werden. Im Einbrandbereich 
von 500 bis 700° C treten sowohl beim Innen- als auch 

40 beim AuBeneinbrand keine-Verfarbungen des Dekors 
auf. 

BEISPIEL 7 

45 Einbettung von Au-Kolloiden in eine Si0 2 -Matrix 

Ausgangsmaterialien: 

100 ml 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan (GPTS) 
50 12,2mIWasser 

6,98 ml 3 -Aminopropyltriethoxysilan (APTS) 
50 ml Ethanol 

1,79 gTetrachlorogoldsaurehydrat 
(H[AuCU] • H 2 0) 

55 

In einem 250 ml Dreihals-Rundkolben mit RuckfluB- 
kuhler und Tropftrichter werden 100 ml GPTS und 
12£ ml H 2 0 gemischt Danach wird das Gemisch 2 h auf 
120°C erhitzt und unter RUckfluB erhitzt In einem zwei- 

60 ten Ansatz wird in einem 100 ml Zweihalskolben 1,79 g 
H[AuCU] • H 2 0 in 50 ml Ethanol geldst und tropfen- 
weise mit 1,16 ml APTS in einem Verhaitnis von 1 : 1 
vorkomplexiert Die erhaltene Goldlfisung wird dann 
vorsichtig in das vorhydrolisierte GPTS-Sol eingertthrt 

65 Zu dem goldhaltigen GPTS-Sol wird dann noch 5,81 ml 
APTS langsam unter Zutropfen eingerflhrt und die ferti- 
ge Losung noch 10 min bei Raumtemperatur gertthrt 
Das so erhaltene orangerote, transparente Sol wird 
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bei einer DQsentemperatur von 110°C im SprQhtrock- 
ner getrocknet Zur Hersteliung des Rotpigmentes, be- 
stehend aus Gold-Kolloiden und einer Silikatmatrix 
Si0 2 , wird dieses orangefarbene Xerogelpulver mit ei- 
ner Heizrate von 70 K/h auf 1000°C erhitzt und'diese 
Temperatur 15 Minuten gehalterL Die Temperaturbe- 
handlung erfolgt in Luftatmosphare. Die Rotfarbung 
des resultierenden Pulvers stammt von Au-fColloiden im 
GrdBenbereich von 2 nm bis 50 nm, die durch Reduk- 
tion der Goldionen durch die organischen Bestandteile 
des Xerogels entstanden sind. 

BEISPIEL 8 

Hersteliung von beschichteten magnetischen 
Pigment-Partikeln 

Es wurden 6 verschiedene Sole verwendet Die Her- 
steliung der Sole wurde nach folgenden Schemata 
durchgefQhrt: 

Soll(Si0 2 :B 2 0 3 = 7:3): 
Die Synthese wurde in einem 250 ml Rundkolben unter 
standigem RQhren durchgefQhrt 
86,6 ml Tetraethylorthosilicat 
+ 7 ml wasserfreies unvergailtes Ethanol 
+ 14,1 mlO,15MHCl 

Es entsteht ein zweiphasiges Gemisch, welches bei 
Raumtemperatur solange geruhrt wird, bis es einphasig 
wird. Danach erfolgt tropfenweise die Zugabe von + 
37,8 ml Trimethylborat. 

AnschlieBend wird das Sol 2 Stunden bei 50° C gehal- 
tea Danach erfolgt die Zugabe von + 14,1 ml 0,15 M 
HCL 

Sol2(Si0 2 :B 2 0 3 = 4:1): 

Die Synthese wurde in einem 250 ml Rundkolben unter 35 150 ml der Sole 22,5 g Glimmer (Iriodin 600) eingeruhrt 
standigem Riihren durchgefuhrt und anschlieBend mit einem Spriihtrockner beschichtet 

100,5 ml Tetraethylorthosilicat Die DQsentemperatur des SprQhtrockners betrug 

+ 7 ml wasserfreies unvergailtes Ethanol 134°G 

+ 16,3 ml 0,15 M HC1 Das durch den SpruhtrockenprozeB erhaltene Pulver 

Es entsteht ein zweiphasiges Gemisch, welches bei 40 wurde anschlieBend einer Temperaturbehandlung unter 
Raumtemperatur solange geruhrt wird, bis es einphasig Stickstoffatmosph&re (90 1/h) unterzogen. Die Aufheiz- 
wird. Danach erfolgt tropfenweise die Zugabe von + geschwindigkeit betrug hierbei 1 k/min und die Halte- 
25,6 ml Trimethylborat zeit betrug 2 Stunden bei der erreichten Maximaltem- 

- AnschlieBend wird das Sol 2 Stunden bei 50° C gehal- peratur. Diese Temperatur lag bei der Beschichtung mit 
ten. Danach erfolgt die Zugabe von + 16,3 ml 0,15 M 45 Sol l bei 750° Q bei der Beschichtung mit Sol 2 bei 
HC1. - - - 

SoI3(Si0 2 :B 2 0 3 = 85:15): 
Die Synthese wurde in einem 250 ml Rundkolben unter 
standigem Ruhren durchgefQhrt 
107,8 ml Tetraethylorthosilicat 
+ 7 ml wasserfreies unvergailtes Ethanol 
+ 17,5 ml 0,15 MHC1 

Es entsteht ein zweiphasiges Gemisch, welches bei 
Raumtemperatur solange gerilhrt wird, bis es einphasig 
wird. Danach erfolgt tropfenweise die Zugabe von + 
19,4 ml Trimethylborat AnschlieBend wird das Sol 
2 Stunden bei 50° C gehalten. Danach erfolgt die Zuga- 
be von + 17,5 ml 0,15 M HCL 

Sol4(Si0 2 :B 2 0 3 - 4 : 1;2 Mol°/o P 2 0 5 ): 
Die Synthese wurde in einem 250 ml Rundkolben unter 60 
standigem Ruhren durchgefuhrt 
100,5 mi Tetraethylorthosilicat 
+ 7 ml wasserfreies unvergailtes Ethanol 
+ 163 m!0,15MHCl 

Es entsteht ein zweiphasiges Gemisch, welches bei 65 
Raumtemperatur solange geruhrt wird, bis es einphasig 
wird. Danach erfolgrtropfenweise die Zugabe von 
+ 25,6 ml Trimethylborat 



AnschlieBend wird das Sol 2 Stunden bei 50° C gehal- 
ten. Danach erfolgt die Zugabe von 
+ 16,3 ml 0,15 MHCI 
+ l,63gP 2 0 5 

Sol 5 (Si0 2 :B 2 0 = 4:1 ; MoI% A1 2 0 3 ): 
Die Synthese wurde in einem 250 ml Rundkolben unter 
standigem Ruhren durchgefQhrt 
100,5 ml Tetraethylorthosilicat 
+ 7 ml wasserfreies unverg&lltes Ethanol 
+ 16,3 ml 0,15 MHC1 

Es entsteht ein zweiphasiges Gemisch, welches bei 
Raumtemperatur solange gerQhrt wird, bis es einphasig 
wird Danach erfolgt tropfenweise die Zugabe von 
+ 25,6 ml Trimethylborat 

AnschlieBend wird das Sol 2 Stunden bei 50° C gehal- 
ten. Danach erfolgt die Zugabe von 
+ 16,3 ml 0,1 5 MHCI 
+ 3,06gAICI 3 . 
Sol 6 (Si0 2 :B 2 0 3 = 4:1; Mol% Zr0 2 ): 
20 Die Synthese wurde in einem 250 ml Rundkolben unter 
standigem Riihren durchgefQhrt 
100,5 ml Tetraethylorthosilicat 
+ 7 ml wasserfreies unvergailtes Ethanol 
+ 16,3 ml 0,15 MHC1 

Es entsteht ein zweiphasiges Gemisch, welches bei 
Raumtemperatur solange geruhrt wird, bis es einphasig 
wird. Danach erfolgt tropfenweise die Zugabe von 
+ 25,6 ml Trimethylborat 
+ 5,15 ml Zirkon(IV)-propylat, 
70 Gew.-% Lsg in 1-Propanol 

AnschlieBend wird das Sol 2 Stunden bei 50° C gehal- 
ten. Danach erfolgt die Zugabe von + 163 ml 0,15 M 
HCL 

Nach weiteren 2 Stunden bei 50°C werden in jeweils 
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860° C und bei den Qbrigen Beschichtungen bei 800° C 
Nach dem SinterprozeB wurde der Ofen abgeschaltet 
und das Pulver auf Raumtemperatur abgekuhlt 

PatentansprQche 

1. Beschichtete anorganische Pigmente, umfassend 
ein anorganisches Pigment, das eine nach dem Sol- 
Gel-Verfahren aus glasbildenden Komponenten 
hergestelhe und zu einem Xerogel oder Glas ver- 
dichtete Beschichtung mit einer Schichtdicke von 
mindestens 0,8 nm aufweist 

2. Beschichtete anorganische Pigmente nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Pigment 
ausgewahlt ist unter Metall-Pigmenten wie Ag, Au, 
Cu,Fe,Pb,Pd undPt 

3. Beschichtete anorganische Pigmente nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Pigment 
ausgewahlt ist unter Metalloxid-Pigmenten wie 
A1 2 0 3 , Fe 2 0 3 , Fe 3 04, Cr 2 0 3 , CuO, Cu 2 0, ln 2 0 3 » 
Mn 2 0 3 , PbO, PdO, Sn0 2 , T1O2, ZnO und Zr0 2 . 

4. Beschichtete anorganische Pigmente nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Pigment 
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ausgewahlt ist unter Metallverbindungs-Pigmenten 
wie Metallhalogeniden, Metallcarbiden, Metallni- 
triden, Metallarseniden, Metallphosphiden und Me- 
tallchalkogeniden (Sulf iden, Seleniden, Telluriden). 

5. Beschichtete anorganische Pigmente nach An- 5 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Pigment 
ausgewfihlt ist unter Nichtmetall-Pigmenten wie 
Kohlenstoff. 

6. Beschichtete anorganische Pigmente nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Pigment 10 
ausgewahlt ist unter Nichtmetalloxid-Pigmenten 
wie SiC>2 oder Mineralien wie Glimmer, Spinellen, 
Schwerspat oder Fluflspat 

7. beschichtete anorganische Pigmente nach einem 
der AnsprUche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 15 
daB das unbeschichtete Pigment eine Teilchengrd- 
Be im Bereich von 0,5 nm bis 100 p,m hat 

8. Beschichtete anorganische Pigmente nach einem 
der AnsprUche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Beschichtung eine Zusammensetzung hat, 20 
die einer ublichen Einkomponenten- oder Mehr- 
komponenten-Glaszusammensetzungentspricht 

9. Beschichtete anorganische Pigmente nach einem 
der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie eine Beschichtung mit einer Schichtdicke 25 
von 1 bis 5 jim aufweisen. 

10. Beschichtete anorganische Pigmente nach ei- 
nem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie eine KorngroBe von 2 bis 100 jxm auf- 
weisen. 30 

11. Verfahren zur Herstellung der beschichteten 
anorganischen Pigmente nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB man 

a) eine oder mehrere glasbildende Komponen- 

' ten nach dem Sol-Gel- Verfahren zu einem Sol 35 
umsetzt, 

b) in dem erhaltenen Sol ein anorganischen 
Pigment oder einer Pigment-Vorstufe disper- 
giert, 

c) die Sol- Pigment-Dispersion durch Sprtlh- 40 
trocknen in ein beschichtetes anorganisches 
Pigment flberfuhrt, das eine Xerogel-Be- 
schichtung aufweist, und 

d) gegebenenfalls die Xerogel- Beschichtung 
durch Warmebehandlung zu einer glasartigen 45 
Schicht verdichtet 

12. Verwendung der beschichteten anorganischen 
Pigmente nach Anspruch 1 zur Herstellung von 
Emails und Formkdrpern. 
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